IKINCI ASAMA SINAVI 2021

&)

S’

TUBITAK

TURKIYE BILIMSEL VE TEKNOLOJIK ARASTIRMA KURUMU
BiLiM INSANI DESTEK PROGRAMLARI BASKANLIGI

2202 BILIiM OLIMPiYATLARI PROGRAMI
KIMYA - IKINCI ASAMA SINAVI

2021

09 Ocak 2022 Pazar, 9.30-13.30

ADAYIN ADI SOYADI :

SINAVLA iLGILi UYARILAR:

e Sorular zorluk sirasinda DEGILDIR. Dolayisiyla yanitlamaya gegmeden 6nce biitiin sorular1 gézden gegirmeniz onerilir.

¢ Sinavda bilimsel hesap makinesi kullanabilirsiniz. Ancak bilgisayar dzellikli, programlanabilir, hafiza kartli vb. hesap makinalarinin
kullanilmas: yasaktir. Buna ilave olarak sinavda hesap makinasi diginda herhangi bir yardimei materyal ya da karalama kagidi
kullanilmasi yasaktir. Soru kitapgigidaki bosluklari karalama i¢in kullanabilirsiniz.

¢ Sinav siiresince gorevlilerle konusulmasi ve soru sorulmasi, 6grencilerin birbirlerinden kalem, silgi vb. seyler istemeleri yasaktir.

e Bu smavda sorulan sorularmn iigiincii kisiler tarafindan kullanilmasi sonucunda dogacak olan hukuki sorunlardan TUBITAK ve
Olimpiyat Komitesi sorumlu tutulamaz. Olimpiyat Komitesi, bu tip durumlarda sorular ile ilgili goriis bildirmek zorunda degildir.

¢ Smav sirasinda kopya g¢eken, cekmeye tesebbiis eden ve kopya verenlerin kimlikleri smav tutanagina yazilacak ve bu kisilerin
smavlari gegersiz sayilacaktir. Gorevliler kopya ¢ekmeye veya vermeye kalkisanlar1 uyarmak zorunda degildir, sorumluluk size aittir.

¢ Sinav basladiktan sonraki ilk yarim saat i¢inde siav salonundan ayrilmak yasaktir.
¢ Sinav siiresince resimli bir kimlik belgesini masanizin iizerinde bulundurunuz.
¢ Sinav salonundan ayrilmadan &nce cevap kagidinizi ve soru kitapgigini gorevlilere teslim etmeyi unutmayiniz.

e Sorulardaki, soru siklarindan bazilari zor, bazilari kolay olabilir. Bu yiizden sorunun tamamini okuyarak, bir soruyu tamamen cevapsiz
birakmak yerine, bir sorunun belirli kisimlarini ¢6zmeniz faydaniza olabilir.

¢ Her soruyu ait oldugu cevap kagidina ¢oziiniiz. Cevap kagidinin arka yiiziinii de ait oldugu soru ¢6ziimii icin kullanabilirsiniz.
Bir sorunun cevabim diger bir sorunun cevap kagidi iizerinde veya arka yiiziinde ¢ézmeyeniz. Her ek kagit kullanimi icin 1000
puan iizerinden -5 ceza puant uygulanir.

* Soru ¢oziimlerini cevap kagidi iizerine yazmaniz gerekmektedir. Soru kitap¢igi iizerinde yapilan coéziimler gecerli degildir ve
puanlandirilmayacaktir.

¢ Sorular 1000 iizerinden puanlandirilmis olup, sinav sonug¢lari 100 puanhk sisteme déniistiiriilerek ilan edilecektir.

+ Adaylar Ikinci Asama Sinavi smav sorularina itirazlarmi, soru ve soru ¢dziimlerinin yayinlanmasindan itibaren 24 saat
igerisinde dilekgeyle BIDEB’e ve/veya Komite Bagkanlarina yapabilirler.

Basarilar Dileriz
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Sabitler

R=8.314 J/K.mol=0.082 L.atm/K.mol=0.083 L.bar/K.mol; 1 Faraday = 96500 Coulomb = 2.89x10' esu.
NA=6.02x10*/mol 1 bar=1x10’ pa 1 atm=1.01325
bar
1eV=1.60x10"7
m/s
m=9.12x107'kg

h=6.626 x 10>3*J.s ¢=2,998 x10°

Inm=1x10" m 1pm=1x10""m

Liitfen her soruyu o soruya ait cevap kagidina c¢oziiniiz. Gerekirse arka yiizleri de aym
sorunun ¢6ziimiiniin devami icin kullanabilirsiniz. Bir sorunun cevabim diger bir
soruya ait cevap kagidinin arkasina ¢ozmeyiniz. Bos olsa bile tiim cevap kagitlarina,
kullandigimiz her ek kagida / on ve arka yiize adimz yaziniz.

Bu sinavda toplam 8 soru vardir ve kapak sayfalar1 dahil tamam 18 sayfadir.

Periodik Tablo

1 18
1 atom numarasi 2
H | 2 Sembol 13 14 15 16 17 | He
1.008 Atom kiitlesi 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
NajlMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 |Al|Si|P | S |CI|Ar
22,99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|[Sc|Ti|V |Cr Mn| Fe |Co|Ni |Cu|Zn |Ga|Ge|As|Se | Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 4 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr| Y |Zr [Nb Mo|Tc [ Ru|Rh|Pd |Ag|Cd|In |[Sn|Sb | Te | | | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bajstn |Hf [Ta| W Re|Os| Ir | Pt  Au|Hg| Tl |[Pb | Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra (o103 Rf  [Db | Sg |[Bh|Hs | Mt |[Ds |[Rg|Cn |Nh| FI |[Mc | Lv | Ts | Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce| Pr [Nd |Pm Sm|Eu |Gd|Tb |[Dy |Ho | Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Ac| Th|Pa| U |[Np|Pu|/Am|Cm|Bk | Cf |[Es |[Fm | Md |No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -
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Organik Kimya 1 (AD) (180p)

Absinthin, pelin bitkisinden dogal olarak iiretilen bir triterpenoid laktondur ve Onemli
biyolojik aktiviye sahiptir. Kompleks yapiya sahip bu molekiiliin total sentezi, baska bir
dogal {irlin olan ve gegmiste yaygin olarak parazit solucanlarin1 yok etmek i¢in ila¢ olarak
kullanilan santonin {izerinden yapilabilmektedir. Bu soru santonin asamasina kadar olan
kademelerden olusmaktadir (Orijinal literatiirdeki bazi adimlar, muadil reaktifler ile

modifiye edilerek daha basit hale getirilmistir).

a) Tepkime adimlarinda bos birakilan A-L molekiillerinin yapisin1 ve H-I kademesinde,
baska bir kapta hazirlanarak tepkime ortaminda eklenen Nii yapisini ¢iziniz. (Her bir dogru
cevap 6, toplam 78p).

ipuclan

Santonin olusumundaki son kademe, asagida gosterildigi gibi en-tipi katiima tepkimesi ve

daha sonra olusan hidroperoksitin ketona oksidasyonu iizerinden yiiriimektedir.

en-tipi /©L [0] QL
(" atima "9 o

katilma

b) Bilesik 2’den J’nin olusumu agsamasi tipik bir alkilasyon tepkimesi iken, bu agsamada yan
iiriin olarak C;cH2,03 kapali formiiliine sahip M {iriinii de olugmaktadir. M {iriinii sulu
NaOH ile karistirtlip olusan tuz isitildiginda Ci3H;sO kapali formiiliine sahip N’ye
doniismektedir. L ve N yapilarini ¢iziniz. (Her bir dogru cevap 8, toplam 16p).



IKINCI ASAMA SINAVI 2021

¢) Topragin Kokusu

Ozellikle kurak havalardan sonra yagan yagmurun
toprakla ilk bulusmasi sirasinda c¢ok hafif olarak
hissedilen toprak kokusunu ¢ogumuz tecriibe
etmisizdir. Havaya yayillan bu kokunun ana
kaynaklarindan biri dogal bir driin olan S
molekiiliidiir. Bu molekiiliin total sentezi asagidaki

semada verilmigtir. Eksik kademelerdeki O-S

yapilarini ¢iziniz. (Her bir dogru cevap 8§, toplam 32p)
ipuclar:
* Halkalasma tepkimesinin, kuvvetli ve hacimli baz kullanilmasina ragmen,
termodinamik ac¢idan kararli enolat {izerinden yliriimektedir.
* O ve S iki tane altili halkali, P ve R {i¢ halkali bir molekiildiir.
* S tersiyer bir monoalkoldiir.
* O - P doniistimii, H,O,, KOH esliginde de etkin sekilde yiiriimektedir.

® S yapisinda iki metil grubu vardir -

d) C4H, kapal1 formiiliine sahip bir hidrokarbona (T) lekv. HBr katilinca C4Hs Br” kapali

formiiliine sahip kararli bir iyon (U) olusuyor. T ve U yapilarin1 yaziniz. (Her bir dogru
cevap 7, toplam 14p).

e) CoHi, kapali formiiliine sahip bir hidrokarbonun (V), bir radikal baslatici (RB) esliginde
CCly igerisinde 1 Ekv NBS ile tepkimesi sonucu tek bir iirlin olusurken, bu molekiiliin
karanlikta polar bir ¢oziicii iginde 1 Ekv NBS ile tepkimesi sonucu yine tek bir iiriin
olusuyor. Ayni kapali formiile sahip W ve Y molekiiliiniin her iki sart altindaki tepkimesi
sonucu ise her bir tepkimeden 2 farkl {irlin olusuyor. Ayni kapali formiile sahip Z ve Q
molekiillerinin bir radikal baslatic1 esliginde CCly igerisinde 1 Ekv NBS ile tepkimesi
sonucu tek bir {liriin olusurken, bu molekiillerin karanlikta polar bir ¢dziicii i¢inde 1 Ekv
NBS ile tepkimesi sonucu, biri eser miktarda olmak iizere {i¢ iirlin olusuyor. V, W, Y, Z ve

Q yapilarini ¢iziniz. (Her bir dogru cevap 8, toplam 40p).
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(Sirasiyla, tepkime semalari)

a)
Fe 1) Mg /Eter Mel
A B _— > Cc
1. Ekv. Br, 2) CO, AlCl,
3) HzO*
1 Li, NH3,
Mel
NaH,
E (EtO),P(O)CH,COOEt E 1) H*, MeOH D
2) 1 Ekv. DIBAL-H CgH120,
1) Li, NH,
2) H0*
3 m + BuLi
S_S
noo
G 1) LiAIH, ’ Nii
C13H200, 2) PBr, C12H480
2) Hg*% H;0* |
1) pTsOH
2) CrO,
.
Me
< 1) NaBH, /EtOH 1) LDA
2) Ag,CO5 J
2) ICH,COOEt
Me O
1) LDA 2
2) Mel ——
'd Me ~\
0,, 150 W
L —_—
(o) Me -
Me O
(6]
a~santonin 0
~ > Absinthin
b)
Me
1) LDA M NaOH (aq) N
2) ICH,COOEt C16H2203 ISl C13H150
-CO,
Me O
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©)
i Cl  LDA (2 Ekv) KHSO5
! Vi (Oxone)
' /\g/\/ o Aseton P
4 5
1) NaBH, | 2) TsCl
MeOH Piridin
LiAIH,
S - R
MA=182,31 g/mol
d)
T HBr U
C4Hy T CuHs'Br
e)
NBS v NBS
trdn < ——————=  1rin
Polar gdziicti ~ CoH12 RB, CCly
2 Urdn - W =~ 2{riin
Polar ¢oziici CoH12 RB, CCly
NBS
20rin = = Y > 2 {rin
Polar ¢ézici CoH12 RB, CCly
NBS NBS )
3 urun = CoH12 > 1 ardn
Polar ¢ozucu - RB, CCl,
NBS NBS e e
3 urun = CoH12 > 1 ardn
Polar ¢ozucu a RB, CCl,

Organik Kimya I sorusunda gecen kisaltmalar:

H
DIBAL-H )\/A‘Ivl\ LDA |
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Organik Kimya 2 (YET) (140p)

Icinde oksijen bulunan ve {i¢-iiyeli halkasal yapiya sahip olan epoksitler, organik kimyanin
sentetik acidan en faydali fonksiyonel gruplarindan birisini olusturmaktadir. Asagidaki
semada gosterildigi tizere stiren bilesigi, A ile tepkimeye sokuldugunda epoksit yapisina
sahip B bilesigi elde ediliyor. Bunun ardindan, B bilesigi BF;-OEt, veya Sc(OTf);
(skandiyum triflorometansiilfonat) benzeri bir Lewis asidi ile muamele edildiginde
izomerleserek C bilesigini olusturuyor.

Fonksiyonel grup testi: Giimiis nitratin sulu bir ¢ozeltisine sodyum hidroksitin sulu ¢ozeltisi
ekleniyor ve bir kati olusuyor. Bu karisima sulu amonyak ¢ozeltisi ekleniyor ve katinin
tamamen c¢oziinmesi saglaniyor. Bu c¢ozelti ile C bilesigi muamele edilince bir glimiis
aynasinin olustugu goézleniyor.

Lewis

A A B asidi
(CgHgO)

stiren

a) Yukarida verilen bilgiler 1s181nda A, B ve C bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. (12 puan)

b) BF;-OEt, Lewis asidi esliginde, B bilesiginin C iirlinline doniisiimiiniin ayrintili
mekanizmasini elektronlarin hareketini gosteren kavisli oklart kullanarak yazimz. (12
puan)

¢) Yukarida agiklanan “Fonksiyonel grup testi” deneyinde yer alan tiim tepkimelerin
denklesmis tepkime denklemlerini yazimiz. (12 puan)

d) Yukarida B’den C’ye doniisiim i¢in dnerdiginiz mekanizmay1 gbz oniine alarak, stiren
bilesigi yerine baslangi¢c maddesi olarak, iki farkli tepkimede, doteryum igeren stiren
tiirevleri olan stiren-D1 ve stiren-D2 bilesiklerinin kullanilmasi durumunda, C bilesigi
yerine elde edeceginiz iiriinlerin yapilarini ¢iziniz. (12 puan)

Not: “D” déteryum izotopunun sembolii olarak kullanilmstir.

D
X D
D
stiren-D1 stiren-D2
e) Bazi1 1,2-diollerin asidik ortamda pinakol yeniden diizenlenmesi ad1 verilen bir tepkime
verdigi bilinmektedir. Asagidaki semada gosterilen 1 numarali diol bilesiginin katalitik

miktardaki H,SOy ile olan tepkimesi sonucu olusabilecek C;sH;3O molekiil formiiliine sahip
biitiin bilesiklerin yapilarint ¢iziniz. Bu bilesiklerden hangisinin ana iirin olacagini

gosteriniz. (18 puan)
OH
E>$< oy eS0s (kat)

Ph™ Ph
1
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Pinakol yeniden diizenlenmesinin epoksit grubunu igeren baska bir versiyonu semi-pinakol
(vari-pinakol) yeniden diizenlenmesi olarak adlandirilmaktadir. Asagida gosterilen semada 2
bilesigi, SnCly Lewis asidi ile muamele edildiginde, bu tiir bir yeniden diizenlenmeye
ugrayarak E bilesigini olusturmaktadir

f) 2 bilesiginde var olan tiim kiralite merkezlerinin (asimetrik karbon merkezlerinin)
konfigiirasyonlarini (R veya S) Cahn-Ingold-Prelog kurallarin1 kullanarak belirleyiniz. (18

puan)

g) Yukarida verilen bilgiler 1518inda E bilesiginin yapisini stereokimyasini da goéz Oniine
alarak ciziniz. (16 puan)

Organik sentez agisindan oldukg¢a faydali bir bagka fonksiyonel grup ise oksijen yerine bir
adet azot igeren ve li¢ lyeli-halkaya sahip aziridinlerdir. Asagidaki semada dihidropinidin
adi1 verilen dogal iirlinlin sentezini gdriiyorsunuz.

kat. = katalitik miktarda; THF: tetrahidrofuran

OH
H Br HO™ ™ F Mg
\"/\/ G
CsHgBrO
o) H* (kat) ~ \CsroBro2) THF
'\/lel,,W G, CuBr H HCl(aq) I
’}l THE (C15H23NO4S) (C13H17NOZS)
Ts
%\/SiMes
CF4CO,H
WS N ~———— (C4gH2sNOLS)
Me H naftalin (C16H25NOZS) CHSOH 167723 2
Dihidropinidin

h) Yukarida verilen bilgiler 1518inda, F-K bilesiklerinin yapilarini, stereokimyalarint da géz
Oniine alarak c¢iziniz. (40 puan)
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Anorganik Kimya 1 (OM) (120p)

a) Co(Il) karbonat ve sulu amonyum kloriiriin hava oksidasyonu, 4NH;:Co oranina sahip
pembe bir kompleks kloriir tuzu verir (Ipucu: olusan kompleks altili koordinasyona sahiptir
ve kloriir sadece tuz olusumunu saglar!). Bu tuzun ¢ozeltisine HCI eklendiginde, hizla bir
gaz ¢ikis1 gozlenir ve ¢ozelti, 1sitildiginda yavasca menekse rengine doner (Ipucu: Gaz
¢tkist bir asit-baz tepkimesi yolu ile gerceklesir ve baslangic kompleksinin izomerligi
korunur!). Menekse ¢Ozeltinin ¢dziiclisiiniin tamamen buharlagsmasi sonucu CoCls;-4NHj;
kompleks tuzu elde edilir. CoCl;-4NH;3; kompleks tuzu derisik HCI igerisinde 1sitildiginda,
CoCl;3-4NH3-HCI bilesimine sahip yesil renkli bir kompleks tuz izole edilir. Verilen bu
bilgiler ve ipuglar1 15181 altinda asagidaki sorulari yanitlayiniz.

1) Co(Il) karbonattan nihai yesil renkli CoCl;-4NH3-HCI kompleks tuzunun olusumu
kapsayan siirecte meydana gelen tiim doniisiimler igin esitlenmis tepkime denklemlerini

yaziniz. (36 puan)

ii) Her bir basamakta olusan kompleks tuzlari adlandirimiz, geometrilerini ¢iziniz ve her
birinde kobaltin yiikiinii hesaplayimiz. (36 puan)

ii1) Her bir basamakta olusan kompleks bilesiklerin olas1 stereoizomerlerini ¢iziniz ve kiral
olan varsa belirtiniz. (18 puan)

b) Temel halde yar1 dolu orbitalden daha fazla elektrona ve {i¢ eslesmemis elektrona sahip
bir birinci sira geg¢is metal iyonu ile okzalat ligandin1 kullanarak olusturacagimiz kiral
koordinasyon bilesigi i¢in agagidaki sorulari cevaplayiniz.

i) Bilesigin kapali formiiliinii ve ismini yaziniz (7 puan)

ii) Kompleksinizdeki metal atomunun yiikiinii, koordinasyon sayisini ve d elektron
konfigiirasyonunu yaziniz (11 puan)

iii) Molekiil geometrisini ¢izerek enantiomerlerini gosteriniz. (Not: Yapiiz bu bilesigin
kiral yapisim1 gostermelidir). (12 puan)

Anorganik Kimya (000) (120p)

Sekilde goriilen Hemoglobin, bir oligometaloproteindir. Eritrosit i¢inde bulunan
hemoglobinin gérevi, insan viicudunda solunum organlarina dolan havadaki O,’ni yakalayip
dokulara oksijen tagimak ve dokularda biriken karbondioksiti solunum organlarina
iletmektir. Akcigerlerden kana gegcen O,, alyuvarlardaki hemoglobinle birleserek
oksihemoglobini olusturur. Daha sonra hemoglobinden ayrilarak hiicrelere geger.
Hemoglobin igindeki demir atomlarinin yiikseltgenme basamagi +2 dir. Fe™ iyonunun Fe "
iyonuna doniismesi hemoglobinin oksijen tasima kapasitesini azaltir. Bu yiizden demire
bagli oksijenin tiirii ve kapasitesi onemlidir.
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[

F62+ Fe3+

(0]

a) 0, O, O, tiirlerinin molekiil orbital enerji diyagramlarini (MOT) ¢iziniz. (10 puan)
b) Molekiil orbitallerinin sembollerini O, molekiiliiniin enerji diyagram iizerinde (sigma, pi
v.s. gibi) gosteriniz. (10 puan)

¢) bag sayilarini karsilastiriniz (10 puan)

d) bag enerjilerini karsilastiriniz. (5 puan)

e) bag uzunluklarini karsilastiriniz. (5 puan)

f) SOMO orbitalinin sembolii nedir? (5 puan)

g) Tiirlerin manyetik 6zelliklerini yaziniz. Spin ¢okluklarini (2S+1) belirtiniz. (10 puan)
h) Hemoglobindeki demir yiikseltgendiginde oksijen molekiilii hangi formuna (sekildeki ?)
dontigmesini beklersiniz, neden? (10 puan)

i) O, molekiiliiniin Li, Na ve K ile oksitlerinin tepkimelerini ve isimlerini yaziniz. (10
puan)

j) Olusan oksit tiirlerindeki farklilig1 nasil izah edersiniz? (10 puan)

k) Yukaridaki IA grubu oksitlerinden hangisi Hem- Fe ** kompleksindeki oksijen tiirii ile
benzerlik gosterir? (10 puan)

1) Oksijen elementinin allotropu olan ozon gazinin Lewis yapilarini ¢iziniz ve formal
yiiklerini gosteriniz. Ozon molekiiliinde bag uzunlarint mukayese ediniz. (10 puan)

m) Ozon molekiiliiniin VSEPR gosterimi ve geometrisi nedir? (10 puan)

n) Ozon molekiiliindeki merkez atomun hibritini bulunuz. (5 puan)
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Analitik Kimya-1 (YD) (100p)

Arsenik Tiirlendirmesi (Arsenic Speciation)

Kimyasal tiirlendirme, bir elementin bir sistemdeki kimyasal tiirleri arasindaki dagilimini
ifade eder. Kimyasal toksisiteyi, biyoyararlanimi, cevresel etkisi ve tiirlerin taginimini
anlamak igin kritik dneme sahiptir. Ornegin Arsenigin 100’den fazla tiirii olup klinik ve
gevre Orneklerinde bulunan temel As tiirlerinden bazilar1i Arsendz asit/arsenit,
Arsenikasit/arsenat, dimetilarsinoz asit (DMA) ve arsenik betain (AB)’dir. Inorganik arsenik
tirlerinden As(Ill), A(V)’den daha toksik oldugundan toplam As yerine Arsenik
tiirlendirmesi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Asidik tiirleri H3AsOs icin pKa = 9.22; pKap =
12.10; pKas = 13.40 ve H3AsO; igin ise pKy = 2.22; pKap = 6.96; pKaz = 11.50 degerlerini
almaktadir.

a) Esit hacim ve derisimde ayr kaplardaki H3;AsOs; ve H3AsO4 seyreltik

¢ozeltilerinin es derisimde seyreltik NaOH ile titre edildigini diistinelim. Her iki tiir

icin nasil bir titrasyon egrisi beklenirdi, ayr1 ayri titrasyon egrilerini ¢izerek

gosteriniz. (Titrasyon egrileri tahmini olarak K, degerlerini dikkate alarak ¢iziniz).

(10 puan)

b) Es derisimde (0.20 M) H3;AsOs ve H3;AsO; c¢ozeltilerinin esit hacimleri

karistirtltyor. Bu ¢ozeltinin pH’1n1 hesaplayiniz. (12.5 puan)

¢) 100 mL 0.07 M H3As04 ve 200 mL 0.02 M Na,HAsO, ¢ozeltileri karigtiriliyor.

Bu karigimin pH’n1 hesaplayiniz. (15 puan)

d) AP sentezi icin asagidaki yol kullaniliyor. Olusan A, B, C, D ve AP bilesiklerinin

acik yapisini ¢iziniz. Aradaki tiirleri (A, B, C ve D) adlandirimiz. ipucu: Ap Zwitter

iyon yapisindadir. (15 puan)

Yiikseltgenme Yiikseltgenme 7ok eat
ve metilasyon P ve metilasyon 2-0KSO aseta P
J Indirgenme J . . Metilasyon
H;AsO;———A B C + (glioksilat) —= D —— AP

Eser diizeyde inorganik arsenik tiirlerinden As(V) ve As(Ill)’iin tayini igin atomik
spektroskopik yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu iki tiir
spektrofotometrik olarak da tayin edilebilmektedir. Ornegin molibden mavisi yonteminde
As(V)’in amonyum molibdat ((NH4)¢M070,4) ile olusturdugu renkli kompleksin 880
nm’deki absorbansi izlenerek tayini gergeklestirilmektedir. Ayni tepkimeyi As(III)

vermezken fosfat ayni tepkimeyi vererek As(V)’e girisim yapmaktadir. Bu bilgiler
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dogrultusunda, As(V), As(IIl) ve fosfat icerdigi bilinen bir su 6rnegi 10’ar mL’lik ii¢ esit
kisma ayriliyor. I. 6rnege 1 mL KMnOy (ylikseltgen), II. 6rnege 1 mL tiyoiire (indirgen) ve
IIT 6rnege 1 mL saf su ilave ediliyor. Daha sonra 1 mL amonyum molibdat renk reaktifi ile
birlikte 1 mL Na,S,03 (Mo i¢in indirgeyici reaktif olarak) ilave edilerek 25 mL’ye saf suyla
tamamlaniyor. 30 dk sonunda her birinin lem’lik kiivet kullanilarak olgiilen absorbans
degerleri 4;=0.400 Ay=0.112 ve A= 0.266 dur.

e) 880 nm dalga boylu 151n1n enerjisini kj/mol olarak hesaplayiniz. (10 puan)

f) lem’lik kiivette 880 nm’de 749.2 pg/L As(V) ve 309.7 pg/L P(V) i¢in dlgiilen

ylizde gecirgenlik degerleri sirastyla %64.27 ve %59.70°dir. Her biri i¢in molar

sogurma katsayisi (¢) degerlerini hesaplayiniz. (12.5 puan)

g) Toplam As, As(V), As(Ill) ve P(V) tiirlerinin absorbansini verecek esitlikler

tiretiniz. Esitlikler A;, Ay ve Am degerlerini igerecek sekilde tiiretilmelidir. (10

puan)

h) Toplam Arsenikle birlikte her bir tiirlin 6rnekteki derisimini pg/L olarak bulunuz.

6. soruda ¢ degerlerini bulamadiysaniz e(As’) = 20000 L mol ' cm ™' ve e(P") =

24000 L mol ' cm™' degerlerini kullaniniz. (15 puan)

Analitik Kimya-2 (IS) (100 puan)

(a) Fotograf filmleri, genellikle giimiis halojeniir (AgCl, AgBr ya da Agl) kristalleri
iceren jelatin matriksin ince bir polyester iizerine kaplanmasiyla elde
edilmektedir. Bir kenari 2.0 cm olan kare seklindeki bir fotograf filmi %5’lik
NayS,0; c¢ozeltisinde 1slatilarak filmdeki glimiis iyodiir, Na3(Ag(S,03), iirlinlini
verecek sekilde ¢oziiliiyor. Filmin uzaklastirilip yikanmasindan sonra, ¢ozelti, iyodiirii
105 “a yiikseltgemek ve asirt tiyosiilfat iyonunu siilfata dontistiirmek icin, fazlaca Br,
ile muamele ediliyor. Bromun fazlasin1 uzaklastirmak i¢in ¢ozelti kaynatiliyor. Daha
sonradan ¢ozeltiye fazlaca iyodiir ekleniyor. A¢iga c¢ikan iyot, 12.6 mL 0.035 M
tiyosiilfat ile titre ediliyor.

(i) Yontemde yer alan reaksiyonlar: yazimz (12 puan). Filmin 1 cm*’sindeki Agl’ii
mg olarak hesaplayimiz (8 puan).

(i) Aciga cikan Nas(Ag(S,0;3),‘tan sementasyon prosesiyle metalik glimiis elde
edilebilmektedir. Buna gore proses kapsaminda metalik magnezyum
yiikseltgenirken, [Ag(S,03),]>“taki giimiis iyonu da metalik giimiise

indirgenmektedir. Prosesteki reaksiyonu yaziniz (3 puan)
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(b) Kullanilmig bir radyografik film, yapisindaki metalik giimiisiin geri kazanimi igin
konsantre nitrik asit ¢ozeltisi ile muamele edilerek giimiis nitrat ¢ozeltisi elde ediliyor.
Daha sonra bu ¢ozeltiden 0.100 M’lik bir ¢bzelti hazirlaniyor ve bu ¢ozeltiye bir
giimiis elektrot daldiriliyor. Bu ¢ozelti ile altin bir elektrot iceren 0.100 M AuCl
cozeltisi, tuz kopriisii ve iletken bir tel ile birbirine baglanarak elektrokimyasal bir

hiicre elde ediliyor.

Ag' (suda) + e — Ag (k) reaksiyonu i¢in E° = 0.800 V

Au' (suda) + ¢ — Au (k) reaksiyonu i¢in E° = 1.680 V

(i) 25°C’de bu hiicrenin potansiyelini bulunuz (6 puan)

(ii) Elektrokimyasal hiicrenin bir miiddet sonra 25°C’de potansiyeli 0.824 V olarak

oOl¢iilityor. Bu esnada AuCl konsantrasyonu ka¢ M olur? (18 puan)

(¢) Guimiis karbonat ve giimiis bromiir, organik kirleticilerin 151k altinda bozundurularak
giderilmesinde kullanilan baslica katalizérlerdendir. Na,COs, AgNOs ve setil trimetil
amonyum bromiiriin uygun bir sekilde reaksiyona sokulmasiyla giimiis karbonat ve
giimiis bromiir elde edilebilir.

(i) Ag | Ag’ (az ¢oziinen Ag,CO;3 tuzunun doygun ¢ozeltisi) || Ag" (0.1 M) |Ag
seklinde bir elektrokimyasal hiicre tasarlanmis ve 25°C’de bu hiicrenin potansiyeli
0.1538 V olarak dl¢lilmiistiir. Ag,CO3 tuzunun ¢oziiniirliik ¢arpimi (K¢) bulunuz
(18 puan)

(i) Asagidaki bilgilerden yaralanarak AgBr’iin K. sini bulunuz (10 puan).

Ag' (suda) + e — Ag (k) reaksiyonu i¢in E° = 0.800 V
AgBr (k) + ¢ — Ag (k) + Br (suda) reaksiyonu i¢in E° = 0.070 V

(d) Yapilan bir ¢calismada renksiz AgNO; ¢ozeltisinden bitkisel kokenli indirgenlerle elde
edilen giimiis nanopartikiillerinin kolloidal ¢6zeltisi, nemli bir ¢evresel kirletici olan
cwva(Il) iyonlarinin nicel analizinde sensor olarak kullanilmistir. Calismanin temeli,
giimilis nanopartikiilleriyle civa(Il) iyonlar1 arasindaki kuvvetli etkilesime
dayanmaktadir. Caligmada, glimiis nanopartikiillerinin kolloidal c¢ozeltisinin 420
nm’de verdigi absorbansin (A;), s6z konusu ¢ozeltiye civa(Il) eklendiginde azaldigi
(A,) goriilmistiir. Buna gore eklenen civa(Il) iyonlar1 konsantrasyonu 1 uM’dan 100

uM’a artirildiginda A;-A; farkinin dogru orantili olarak arttig1 tespit edilmistir. A;-A,
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farki ile s6z konusu konsantrasyon araligi arasindaki dogrusal denklemin de y =

0.0108x + 0.0099 oldugu belirlenmistir.

(i) Glimiis nanopartikiilleri ¢ozeltisine belli bir konsantrasyondaki civa(Il) iyonlar
eklendiginde absorbansin baslangica gdre yar1 yariya diigerek 1.05°e geriledigi
goriilmistiir. Eklenen civa(Il) iyonlar1 ka¢ uM’dir? (9 puan)

(ii) Giimiis nanopartikiilleriyle civa(Il) iyonlar1 arasinda nasil bir etkilesim olabilir? (8
puan).

(iii) Giimiis nanopartikiilleri ¢ozeltisi, ayr1 ayr1 Na®', Ca®" ve Mg®" iyonlari ile
muamele edildiginde absorbans degismemektedir. Civa(Il) haricindeki iyonlarla

giimiis nanopartikiillerinin etkilesime girmemesinin sebebi ne olabilir? (8 puan)

Fizikokimya-1 (SK) (120p)

CO(g) + Cly(g) 5 COCly(g)

Karbon monoksit (CO) ve klor (Cl,) gazlarinin tepkimeye girmesi ile olusan fosgen (COCl,)
gaz1 oldukga zehirli bir gaz olup organik sentezde kullanilmaktadir.
a. (18 puan) COCl,’nin baglangi¢ olusma hizina ait data asagidaki gibidir.

Tablo 1. 298 K’de elde edilen tepkime baslangi¢ hizlari.

Deney | [CO] (M) | [CL,] (M) | Baslangic hizi (M.s™)
1 0.25 0.40 0.696
2 0.25 0.80 1.97
3 0.50 0.80 3.94

Bu tepkimenin hiz yasasini1 tablodaki bilgileri kullanarak belirleyiniz. Goriinen hiz sabiti
(kg) degerini belirleyiniz.

b. (24 puan) Asagidaki onerilen mekanizmanin a sikkindaki deneysel datadan elde edilen
hiz yasasi ile uyumlu oldugunu gosterin. Gorlinen reaksiyon hiz sabiti kg’ nin ky, k_q,

k,, k_, ve k5 cinsinden ifadesini bulun. Burada M(g) reaksiyon ortamindaki ¢arpisma
partnerini ifade etmektedir.

k4
Cl,(g)+M(g) 2 2Cl(g) + M(g) (hizl) 1. Basamak
k_y
k,
Cl(g) +CO(g) + M(g) 2 COoCl(g) + M(g) (hizh) 2. Basamak
k_,

k
cocCl(g) + Cl,(g) = COCL,(g) + Cl(g) (yavas) 3. Basamak
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k
¢. (22 puan) CO(g) + Cl,(g) =5 COCl,(g) tepkimesi laboratuvarda calisilmis ve
asagidaki kinetik data elde edilmisir. Tepkimenin E, esik enerjisini verilenleri kullanarak

hesaplayimniz. Ekte verilen kareli kagittan gerekiyorsa kullanilabilir.

T(298K) | k,
298 11.0
310 11.13
320 11.28
330 11.41
340 11.48
350 11.6

d. (12 puan) CO(g) + Cl,(g) k—g> COCl,(g) tepkimesinin standart kosuldaki entalpisini
hesaplaym. Standart kosuldaki olugma entalpileri: AH; (CO0(g)) = —110.0 kJ mol™,
AH;(COCl,(g)) = —217.6 kl.mol’!

e. (14 puan) COCly’nin zehirli olmasinin sebebi 298K’de kismen parcalanabiliyor
olmasidir. Tersinir (COCL,(g) 2 CO(g) + Cl,(g)) tepkimesinin denge sabiti 298 K’de
K. = 0.08 olarak bulunmustur. COCl,’ nin denge derigiminin 0.1 M oldugu durumda, CO
ve Cl,’nin denge derisimleri nedir?

f. (12 puan) e sikkindaki verileri kullanarak tepkimenin Gibbs enerjisini (AG,)
hesaplayiniz.

g. (18 puan) COCl,(g) 2 CO(g) + Cl,(g) tepkimesinin 350 K’deki K, denge sabitini

hesaplayiniz. AH,. sicakliktan bagimsizdir.

Fizikokimya-2 (CU) (120p)

A, B, X ve Y, 4 farkli elementi temsil eden kisaltmalardir. 10 litrelik sabit hacimli bir kapta
25 °C’de gerceklesen;
A,(9) + 3B,(g) 2 24B3(9)
Reaksiyonu i¢in 25 °C’de standart i¢ enerji ve standart entropi degisimi;
AU° = —30.3847 kj /mol

J

AS° = —107.025
mol K
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Olarak verilmistir. 25 °C’de Ax(g), B2(g) ve ABs(g) icin C, , degerleri sirasiyla 20.8055
J/mol K, 20.3855 J/mol K ve 26.7455 J/mol K olarak ol¢iilmiistiir. AH® ve AS® degerlerinin
sicaklik ile degisebilecegini, reaksiyon i¢in AC, , degerinin sicaklik ile degismedigini ve
sabit kaldigini, ortamdaki tiim gazlarin ideal gaz 6zelligi gosterdigini kabul ederek;
a) 25° ve 500 °C’de reaksiyon i¢in standart entalpi (AH®) degerlerini hesaplayiniz, tiim
islemlerinizi gosteriniz. (24 puan)
b) 25 °C ve 500 °C’de gerceklesecek reaksiyonlar igin K, degerlerini hesaplayiniz, tim
islemlerinizi gosteriniz. (28 puan)
¢) Baslangicta sadece AB3 bulunan kapta 500 °C’de A,, B, ve AB3 gazlar1 dengeye geliyor.
Denge halinde B, gazinin basinci 3 atm ise, denge halinde AB3; gazinin basincini1 atm
cinsinden hesaplaymmz. Tiim islemlerinizi gosteriniz. (6 puan)
¢ sikkinda dengeye gelen reaksiyondan tiim A, gazi ayristirilarak 5 litrelik tamami su dolu
bir kap igerisinde tamamen su igerisinde ¢oziiniliyor ve kap igerisinde kendisi ile esit mol
miktarinda (esit derisim) bulunan XY ile 25 °C’de;
A,(suda) + XY (suda) 2 AX (suda) + AY (suda)

Seklinde reaksiyona giriyor ve dengeye ulastyor. Reaksiyonun denge sabiti (K.) 4 olarak
veriliyor. Reaksiyonun ileri ve geri yonlerde 2. Mertebeden kinetige ve her bilesen igin 1.
Mertebeden kinetige sahip oldugu biliniyor.
d) tiim bilesenler i¢in denge halindeki derisimleri hesaplayaniz, tiim islemlerinizi
gosteriniz. (11 puan)
ileri yonde giden reaksiyonun hiz sabiti agagidaki denklem ile verilmistir.

[AX]penge [AY]ex([XY 1pastangi = [AXIpenge) + [XY]gasiangis X [AX Ipenge

k= In
th[XY]Ba$lang1§X([XY]Baslanglg - [AX]Denge) [XY]Baslanglgx([AY]Denge - [AY]t)

[AY]; t aninda ortamda bulunan [AY] derisimini belirtmektedir.

Bu reaksiyon igin t (saniye cinsinden) vs In ([AX]penge — [AY]:) grafiginin egimi —1,5
olarak veriliyor (t, y ekseninde bulunmaktadir).

e) reaksiyonun ileri ve geri yonde hiz sabitlerini hesaplayiniz, tiim islemlerinizi gosteriniz.
(16 Puan)

f) reaksiyonun 10. Saniyesinde tiim girenlerin ve iiriinlerin derisimini hesaplayimiz. 10.
Saniyede ileri ve geri yonde reaksiyonlarin hizini hesaplayiniz. Tiim islemlerinizi gosteriniz.

(11 puan)
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g) Denge halindeki [AX] derisimi i¢in ([AX]denge) 1leri ve geri yonde ilerleyen reaksiyonlarin
hiz sabitleri (Kiieri Ve Kgeri) Ve baslangig A, derisimi ([Az]baslangig) cinsinden ifade edilebilen

bir denklem tiiretin. (24 Puan)
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